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論 文 題 目 Caを挿入元素とするグラファイト層間化合物の作製と評価 
グラファイト層間化合物（GIC）はグラファイトの層間に元素や分子を挿入した化合物である。
近年、Caを挿入した GIC（CaC6）で従来の GIC超伝導より高い Tc=11.5Kの超伝導転移が報告
された[1]。GIC超伝導では、層間元素から C-2p軌道への電荷移動が転移温度に寄与していると
されている。CaC6の持つ高い超伝導転移温度は、従来の代表的な GIC の層間元素であるアルカ
リ金属元素に比べ、Caからの電荷移動が大きいことに起因すると考えられる。しかし、光電子分
光測定の結果から CaC6内の Ca-2p3/2準位は金属的（346.1eV）であることが報告されている[2]。
この CaC6での結果は、イオン結合的であることが報告されている LiC6中の Li-1s電子の実験結
果などとも矛盾する。本研究では CaC6の内殻電子状態
を観測し、結合状態を明らかにすることを目的とする。 
試料の作製は挿入元素を含む溶融合金（Ca-Li）にグ
ラファイトを漬け込む液相接触反応法により行った。X
線回折測定により、CaC6 が生成されていることを確認
した。また、出発物質である Li、Ca、グラファイトや
Li-GIC である LiC6、LiC12 などの回折ピークは見られ
なかった。試料の磁化の温度依存性を図１に示す。11.5K
での磁化の立ち下がりが観測され、これは過去の報告と
一致する。また、T=1.8K で磁化の磁場依存性を測定す
ると、試料の臨界磁場は Hc1=500Oe、Hc2=10kOe であ
り、これも過去の報告と矛盾しない。この試料について
光電子分光測定を行った。Ca-2p内殻準位近傍の結果を
図２に示す。観測された Ca-2p3/2準位はイオン結合的な
結合エネルギー（347.4eV）を示す。また、C-1s電子は
グラファイト的な結合エネルギー（284.7eV）を示し、
従来のイオン結合的な GIC と統一的な解釈を得ること
が出来た。 
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図１ 磁化の温度依存性 
図２ X線光電子分光スペクトル 
